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(§) (Meth)Acrylsaureester 



Durch Veresterung von ganz oder teilweise deuterierter 
(Meth)Acrylsaure mit Aikoholen, wetche keinen oder nur 
wenig Wasserstoff im Molekuf besitzen, erhait man Mono- 
mere, die nach der Polymerisation transparente polvmere 
Materialien mit geringer D§mpfung fur Lichtwellen unti ho- 
her Glastemperatur ergeben. 
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Patentansprttche 

1. Verbindung der Formel (I) 

R ! R 3 
\ I 

C=C — COO — R 4 d) 



worm 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Deuteriumatom bedeuten, 
R 3 H, D, -CH 3 , -CH 2 D, -CHD 2 oder -CD 3 ist und 
R 4 eine der Gruppen 

— C(CHa)2— CN — C(CD&— CN 




2Q — L — I \ (Bicyclo-2.2.1-heptyl-2) oder 



(Tricycio-2.2^Mieptyl-3), 



bedeutet, wobei die Ringe deuteriert sein kSnnen, und, wenn R 3 — CD3 ist, R 4 zusatzlich 

-C(CF 3 ) 2 -CF(CH 3 ) 2 , CF(CF 3 ) 2 oder -CD(CF 3 ) 2 bedeutet 

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl in Formel (I) 

R 3 — D — CH 3 — CH 2 D — CHD 2 oder — CD 3 ist und 



35 R 4 — ^ — L \ (Bicyclo-2.2.1-heptyI-2) 




(Tricyclo-2.2J.0 2 - 6 -heptyI-3), 



wobei die Ringe deuteriert sein konnen, und im Falle von R 3 = — CD 3 zusatzlich — CXCF^—CF^CFs)* 
CF(CF 3 ) 2 oder -CD(CF 3 ) 2 bedeutet. 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindung gemafl Anspruch 1 durch Umsetzung einer Verbindung der 
45 Formel (II) 

R l R 3 
\ I 

R 2 C=C— COO — R 5 (BO 



worin R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und R 5 ein Halogenatom, eineOH-Grup- 
pe oder eine OD-Gruppe ist, mit einer Verbindung der Formel (III) 

HOR 4 (III) 



worin R 4 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, bei einer Temperatur von — 10 bis 50° C in Gegenwart 
eines Katalysators. 

60 4. Verwendung der Verbindung gemaB Anspruch 1 zur Herstellung transparenter polymerer Materialien. 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf Ester der ganz oder teilweise deuterierten (Meth)Acrylsaure mit Alkoholen, 
65 welche keinen oder nur wenig Wasserstoff im MolekQl besitzen, Verfahren zur Herstellung dieser Ester und 
deren Verwendung zur Herstellung von transparenten polymeren Materialien fflr Lichtwellenleiter. Verschiede- 
ne Ester von perdeuterierter Methacrylsaure und ihre Anwendung zur Herstellung von transparenten Polyme- 
ren ftir Lichtwellenleiter sind bekannt 
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So sind bckannl Fluoralkylester von deuterierter MethacrylsSure der Formel 
CD 3 

/ 

CD 2 =C R 1 

\ / 
COOCH 



R J R J 
\ I 

C=C— COO — R 4 (I) 



wonn 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- oder Deuteriumatom bedeuten, 

R 3 H, D, -CH 3l -CH 2 D, -CHD 2 oder -CD 3 ist und 

R 4 einederGruppen 

— CCCH^— CN — QCD^— CN 



10 



worin R 1 und R 2 niedere Fluoralkylreste oder Wasserstoffatome darstellen, wobei jedoch mindestens einer der 
beiden Reste ein niederer Fluoralkylrest sein soil (vgL JP-OS 61-20 906). Namentlich erwShnt sind 2A2-Trifluor- 
ethyl, 2A3 r 3-Tetrafluor-l-propyl und 1,1. 1 ,3,3,3- Hexafluor-2-propyl. Allerdings enthalten diese Ester noch relativ 
viele Wasserstoffatome im MolekGI, welche dampfend auf die Lichtdurchlassigkeit der aus diesen Estern herge- 
stellten Polymeren wirken. " } 5 

Weiterhin sind Ester der ganz oder teilweise deuterierten Methacrylsaure mit Borneol, Isoborneol und 
Fenchylalkoho! bekannt (vgL EP-A 1 44 712; US-PS 45 75 188). In der Alkoholkomponente dieser Ester tragen 
allerdings die Methylgruppen betrachdich zum Restwasserstoffgehalt der Ester bei, da ihre Wasserstoffatome 
nur schwierig durch Deuterium ersetzt werden kdnnen. 

Bekanntermaflen wird durch ein Wasserstoffatom pro Mol Monomer die Dampfung der Lichtdurchlassigkeit 20 
des Polymers im Wellenlangenbereich von 600 bis 800 nm infolge von Absorption urn ca. 1 1 dB/km angehoben. 
Es war nun wOnschenswert, Monomere zu finden, die den daraus durch Polymerisation hergestellten polymeren 
transparenten Materialien eine mdglichst geringe Dampfung verleihen. Gleichzeitig sollten die transparenten 
polymeren Materialien einen Glaspunkt T G besitzen, welcher hdher ist ais der des bisher hauptsachlich verwen- 
deten Polymethylmethacrylats (To « 1 05° C). 25 

Es wurde gefunden, daB die Aufgabe gelost werden kann, wenn ganz oder teilweise deuterierte (Meth)AcryI- 
sSure mit bestimmten Alkoholen, welche keinen oder nur wenig Wasserstoff im Molekttl besitzen, verestert wird. 

Somit betrifft die Erfindung eine Verbindung der Formel (I) 
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(Bicyclo-2.2.1-hepty1-2) oder 



(Tricyclo-2.2.1 2 ^heptyI-3), 



bedeutet, wobei die Ringe deuteriert sein kdnnen, und, wenn R 3 -CD 3 ist R 4 zusatzlich -aCFO?— CFfCF^* 
-CF(CF 3 ) 2 oder-CD(CF 3 )2bedeutet M V V 3 * 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung 
transparenter polymerer Materialien. 

In der Formel (I) sind R 1 und R 2 vorzugsweise ein Deuteriumatom, ist R* vorzugsweise ein Deuteriumatom 
oder eine der Gruppen -CH 3f -CH 2 D, -CHD 2 oder -CD^. insbesondere ein Deuteriumatom oder eine 
Perdeuteromethylgruppe, ist R 4 vorzugsweise 

(Bicyclo-2.2. l-heptyl-2, Norbornyl), 
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(TricycIo-2.2.1.0 2 ' 6 -heptyl-3), 65 
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wobei die Ringe deuteriert sein kdnnen, und im Falle, daB R 3 =-CD 3 ist, zusStzlich -C(CF 3 ) 2 -CF(CF 3 ) 2 , 
— CF(CF 3 )2 0der — CD(CF 3 ) 2 . 

Die Saurekomponente der erfindungsgemaBen Ester sind somit vorzugsweise deuterierte AcrylsSure und 
Methacrylsaure. Die Hersteliung der deuterierten Sauren ist an sich bekannt, sie kann beispielsweisc auf die 
5 folgende Art durchgefuhrt werden. 

In einem Reaktor werden Methyi(meth)acryiat, Deuteriumoxid, ein Edelmetailsalz und ein Polymerisationsin- 
hibitor mehrere Stunden bei einer Tempera tur urn 100°C gerQhrt 

Auch ist es mdglich, perdeuterierte Acrylsaure nach der folgenden Reaktionsgleichung zu gewinnen: 

10 Lindlar- 
tt „ r, „r,~ n Ca(OH)2 Katalysator 

H— C=C— COOR — ■ ► D— C=C— COOR ► D 2 C=CD — COOR 

D *° D 2 -Gas 

1 5 Aus den Estern lassen sich bei Bedarf die entsprechenden SSuren gewinnen. 
Ftir die weitere Umsetzung (Veresterung) wird die SSure der Formel II 

R 1 R 3 

\ I 

20 c=c— co— r 5 (n) 

worin R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, als solche (R 5 =OH oder OD) oder in Form eines 
25 Saurehalogenids (R 5 - CI oder Br, vorzugsweise CI) eingesetzt Das Saurehalogenid wird mit Hilf e eines Qblichen 
Halogenierungsmittels hergestellt, z. B. Oxalylchlorid, Phosphorpentachlorid, Phosphortrichlorid, Phosphorxy- 
chlorid, Benzoylchlorid, Benzotrichlorid, Phosphortribromid und insbesondere Thionylchlorid Die Halogenie- 
rung mit Thionylchlorid erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators wie Dimethylformamid. Die 
Umsetzung wird in einem aromatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Toluol, Xylol oder Trimethylbenzol, als L5- 
30 sungsmittel durchgefuhrt, und die Reaktionstemperatur liegt im Bereich von 50 bis 100°Q vorzugsweise 70 bis 
90° C 

Sodann wird die (Meth)Acrylsaure bzw. das Saurehalogenid mit einer Verbindung der Formel (III) 
HOR< (HI) 

35 

worin R 4 die obengenannte Bedeutung hat, umgesetzt 

Fur die Veresterung der Alkohole HO-C(CH 3 )-CN, HO-CD(CF 3 ) 2 , HO-CF(CF 3 ) 2 und 
HO— C(CF 3 ) 2 — CF(CF 3 ) 2 wird vorzugsweise das Saurehalogenid verwendet 
Die Veresterung wird vorzugsweise in einem Losungsmittel durchgefuhrt, und die Reaktionstemperatur 

40 betragt —10 bis 50°C, vorzugsweise 0 bis 25°C. Als Ldsungsmittel dient ein polares organisches Ldsungsmittel, 
insbesondere ein symmetrischer, asymmetrischer oder cyclischer Ether, z, B. Diethylether, Dipropylether, Diiso- 
propylether. tert-Butylmethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, ein aliphatischer Halogenkohlenwasserstoff, 
vorzugsweise Chlorkohlenwasserstoff, z.B. Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 1,1-Dichloret- 
han und 1,2-Dichlorethan, ein aromatischer Halogenkohlenwasserstoff, vorzugsweise Chlorkohlenwasserstoff, 

45 z. B. Chlorbenzol und 1,2- oder 13-DichIorbenzoI, oder ein aliphatisches oder aromatisches Nitril, z. B. Acetoni- 
tril und Benzonitril. Das Losungsmittel kann auch ein Gemisch von mehreren polaren Losungsmitteln sein. Es ist 
zweckmaBig, die Veresterung des Saurehalogenids mit dem Alkohol in Gegenwart einer organischen Base 
durchzufahren, insbesondere eines Trialkylamins mit jeweils I bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylgruppen. 
Die Base wird in einer Menge von 0,5 bis 2 mol, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 mol, eingesetzt (bezogen auf 1 mol 

50 Saurehalogenid). Aus dem Reaktionsgemisch wird der erhaltene Ester durch Destination, vorzugsweise bei 
einem Druck von 1013 bis 200 mbar, oder - nach destillativer Entfernung des Losungsmittels - durch HeiBex- 
traktion des festen ROckstandes mit einem unpolaren Ldsungsmittel, vorzugsweise einem aliphatischen Kohlen- 
wasserstoff wie n-Hexan, und anschlieBende Kristallisation isoliert Es ist zweckmaBig, die Destination in 
Gegenwart eines Oblichen Polymerisationsinhibitors, z. B. Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, 

55 durchzufuhren; dieser wird in einer Menge von 100 bis 500 ppm (bezogen auf Saurehalogenid) verwendet Die 
Sumpf temperatur liegt im Bereich von 20 bis 1 00° C, vorzugsweise 30 bis 85° C Zur weiteren Reinigung wird der 
Ester erneut destilliert, vorzugsweise bei vermindertem Druck, oder umkristallisiert 

Der Alkohol wird in einer Menge von 0,5 mol, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 mol, eingesetzt (bezogen auf 1 mol 
[Meth]Acrylsaure). 

60 Eine weitere Veresterungsmethode ist das Arbeiten in Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels, bei- 
spielsweise Oleum. 

Die (Meth)Acrylsaureester des BicycIoheptyI-(Norbornyl-) und des Tricycloheptylalkohols konnen nach be- 
kannten Methoden durch saurekatalysierte Addition der (Meth)AcryIsaure an Bicyclohepten bzw. Bicyclohepta- 
dien hergestellt werden. 

65 Die erfindungsgemaBen Ester ergeben nach bekannter radikalischer Polymerisation transparente polymere 
Materialien, welche eine geringe Dampfung filr eingestrahltes Licht und eine hohe Glastemperatur T a besitzen. 
Die fOr die Hersteliung der Ester verwendeten Alkohole enthalten entweder keinen oder nur wenig Wasserstoff 
imMolekfll. 
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Die cyclischen Alkohole vom Norbornen-Typ (Bicyclo-2.2.1-heptanoI-2 und TricycIo^.l.O^-heptanol^) bie- 
ten gegenuber Borneo! und Isoborneol, deren MethacrylsSureester bekannt sind. den Vorteil eines gUnstigeren 
C/H-Verhaitnisses und die Mdglichkeit, auf Grund einer Wagner-Meerwein-Umlagerung aile Wasserstoffatome 
durch katalytischen H/D-Austausch mit D2O durch Deuterium zu ersetzen. Da bei der Additionsreaktion ein 
Gemisch von exo- und endo-Norbornylalkohol-2 bzw. exo- und endo-TricydoheptylaIkohol-3 entsteht wird die 
Anisotropic eines aus den Estern hergestellten Polymerisats verringert wodurch die Transparenz erh6ht wird. 

Die aus den Estern erhaltenen transparenten polymeren Materialien werden zur Herstellung von Lichtwellen- 
leiternverwendet 

Die Erf indung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erl&utert ' 

Beispiel 1 

MethacryIsaure-2-cyan-isopropyIester 

Zu 10 ml MethacrylsSurechlorid (0,103 M) in 50 ml Methyl-tert-Butylether wurden 9 ml 2-Cyan-isopropylal- 
kohol (0,098 M) gegeben, danach unter Eisktlhlung 15 ml Triethylamin zugetropft und der Ansatz 1 Stunde 
gerOhrt Das Triethylammoniumhydrochlorid wurde abfiltriert, das Filtrat vom L6sungsmittel befreit und im 
Vakuum destilliert Bei 49— 50°C/1,3 mbar wurden 7,9 g Methacrylsaure-2-cyanisopropylester abdestilliert, ent- 
sprechend 51,6% Ausbeute. 

IR(CH 2 C1 2 ):C- O bei 1750 cm-'.C s N bei 2290 cm - 1 (schwach), Molmasse: 153. 

Beispiel 2 

Die per-deuterierte Verbindung wurde analog aus Methacrylsaurechlorid-D5 und 2-Cyan-isopropylalkohol- 
D6 hergestellt 

Ausbeute 90 g,Siedepunkt: 53° C/U mbar, Molmasse: 164. 

Beispiel 3 

In je 5 ml des Methacrylsaure-2-cyan-isopropylesters gem&B Beispiel 1 und 2 wurden jeweils 50 mg Di-Lau- 
roylperoxid geldst und die Lflsungen 20 Stunden bei 50° C, dann 2 Stunden bei 90° C gehalten. Man erhielt 
glasklare Polymere, deren Glastemperatur bei 1 17°C liegt, Zersetzungstemperatur 220° C 

Beispiel 4 

Methacrylsaure-norbornylester 

165 g Norbornen (=1,75 M) wurden in 100 ml Methylenchlorid geldst, dazu wurde 1 g tert. Butylbrenzcate- 
chin als Stabilisator gegeben. Unter Ruhren und Kiihlung wurde bei 30— 40°C eine Mischung von 150 ml 
Methacrylsaure und 15 ml BF3-Etherat zugetropft, Dauer 2 Stunden. Die Mischung wurde noch 2 Stunden 
. geruhrt, die Losung mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und durch Destination aufkonzentriert Der 
dickflussige RQckstand wurde bei Kp=52°C/0,0l3 mbar im Olpumpen-Vakuum destilliert Man erhielt 210 g 
Methacrylsfiurenorbornylester, entsprechend 66% Ausbeute. 
I R(CH 2 C1 2 ) C = O bei 1 7 01 0 cm- Molmasse : 1 80. 
Das hP-NMR-Spektrum war im Einklang mit der angegebenen Struktur. 

Beispiel 5 

Ausgehend von Methacrylsaure- D5 und partiell deuterierten Norbonen konnte der (im Norbornyl-Rest 
partiell) deuterierte Ester analog Beispiel 4 hergestellt werden, wobei die Ausbeute und Siedepunkt der undeute- 
rierten Verbindung entsprechen. 

Beispiel 6 

Je 5 ml der reinen Verbindungen aus Beispiel 4 und Beispiel 5 wurden mit je 50 mg Dilauroylperoxid 20 
Stunden bei 50°C, dann 2 Stunden bei 90°C gehalten. Man:erhielt glasklare, harte Polymere. Die Differential- 
thermoanalyse ergab 2 7*<7-Werte von 1 20.8° C und 172°G Zersetzungstemperatur 225° C. 

Beispiel 7 

Perdeutero-methacrylsaure-perfluor-dimethylbutyl-ester 

10 mi Methacrylsaurechlorid-D5, geldst in 50 ml Methyl-tert-Butylether, wurde mit 40 g Perfluordimethyl-bu- 
tan-2-ol versetzt Unter RUhren und KQhlung wurden 1 7 ml Triethylamin eingetropft Die Temperatur wurde bei 
20°C gehalten. Nach 1 Stunde wurde das ausgefallene Triethylammoniumhydrochlorid abgesaugt und das Filtrat 
destilliert Der Perdeuteromethacrylsaure-perfluordimethylbutylester siedete bei 45°C/11 mbar. Die Ausbeute 
betrug 14 g, entsprechend 28,5% d.Th. 

Der Ester war mit 1% Dilauroylperoxid polymerisierbar (20 h bei 50°Q 1 h bei 90° C) und lieferte ein 

5 



Patent provided by Sughrue Mion, PLLC - http://www.sughrue.com 



OS 36 39 117 



glasklares Poiymerisat mit einer Glastemperatur von 1 1 1 °G 

Beispiel 8 

AciyIsaure-tricycIo-23.1.0"-heptyl-3-ester 

30 ml Norbornadien (=032 M) wurden in 50 mi CH 2 C1 2 gelast und zu der L6sung bei 20° C eine Mischung von 
20 ml Acrylsaure (=0,29 M), 0,5 g tert-Butylbrenzcatechin und 3 ml BF 3 -Etherat unter ROhren zugetropft 

Man beobachtete eine ieicht exotherme Reaktion. Nach 6 Stunden wurde der Ansatz in einen Scheidetrichter 
Uberfahrt und dort mit Wasser gewaschen und danach getrocknet. Bei der folgenden Destination gingen bei 
60 C C und 1,7 mbar 12,6 g einer Substanz Ober. Die Substanz hatte eine Molmasse von 164, aus dem H 1 - und 
C 1 3 -NMR-Spektrum ergab sich die Struktur eines Acrylsauretricyclo-2.2, 1 .0^heptyI-3-esters 
Ausbeute 26,5%. 

Beispiel 9 

Methacrylsaure-tricycIo-ZZl^-heptyl-S-ester 

Analog Beispiel 8 wurden 35 mi Norbornadien, geidst in 50 ml CH 2 CI 2 , mit einer Mischung von 25 ml Metha- 
crylsaure, 5 ml BF 3 -Etherat und 1 g tert-Butylbrenzcatechin (als Stabilisator) versetzt Nach 6 Stunden leicht 
exothermer Reaktion wurde der Ansatz wie im Beispiel 8 aufgearbeitet 
Kp. 75° -85° C bei 1,7 mbar, Ausbeute 32 g=62% d.Th„ Molmasse 178. 

Aus dem H 1 - und C ,3 -NMR-Spektrum ergab sich die Struktur eines Methacrylsaure-tricyclo-22.1.0"-heptyl- 
3-esters. 



Beispiel 10 

Perdeutero-methacrylsaure-deuterohexafluorisopropylester 

30 ml perdeuterierte Methacrylsaure und 45 ml perdeuteriertes Hexafluorisopropanol (hergestellt durch kata- 
lytische Hydrierung von Hexafluoraceton mit D 2 an einem Pd/C-Katalysator) wurden mit 75 ml 16%igem 
Oleum gemischt. Dabei stieg die Temperatur auf 40° C Nach 15 Minuten wurde die Mischung in einen DOnn- 
schichtverdampfer uberfiihrt und bei einer Wandtemperatur von 130°C und einem Vakuum von 44 mbar 
destiliiert Bei einer Kopftemperatur von 50 bis 60°C gingen 60 g roher Perdeuteromethacrylsauredeuterohexa- 
fluorisopropylester uber, welcher nochmals destiliiert wurde. Man erhielt 50 g Endprodukt, entsprechend einer 
Ausbeute von 60% d.Th. 

Der Ester IieB sich mittels 0,1 Gew.-% Dilauroylperoxid polymerisieren und lieferte ein Poiymerisat mit einem 
Tc Wert von 74° C und einer Zersetzungstemperatur grdBer 200° C. 

Beispiel 1 1 

Perdeutero-methacrylsaure-perfluorisopropylester 

12,9 g (0,222 M) Kaliumfluorid wurden in 80 ml Digiykol suspendiert In diese Suspension wurden bei Raum- 
temperatur 33 g (0,198 M) Hexafluoraceton eingeleitet. Dann wurde der Ansatz noch 2 Stunden gerOhrt und 
danach das nicht geldste Kaliumfluorid abgetrennt In das Filtrat wurden bei Raumtemperatur 22 g (0,2 M) 
Methacry!saurechlorid-D5 eingetropft und das Reaktionsgemisch noch 1 Stunde weitergeruhrt Nach Abtren- 
nung des entstandenen Feststoff es wurde das Filtrat destiliiert 
Farblose Flussigkeit Kp. 45,2-45,4° C/80 mbar, Ausbeute 32 g = 64% d.Th. 

Der Ester IieB sich mittels 0,5 Gew.-% Dilauroylperoxid wahrend 24 Stunden bei 50°C zu einem glasklaren 
Polymeren mit einem To- Wert von 76 D C polymerisieren. 



